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.. RESUMEN

Se estudit Ia reaccitn de copolimerizacidn por injerto del poliestireno en almidén de yuca (Manihot Sculenta), mediante un mecanismo de iniciacion por
radicales libres con persulfato de potasio y utilizendo una téenica de polimerizacion en suspension, con una mezcla alnudén-esmeno-agm en un reactor
detanque agitado, Jograndose obtener productos que cortienen hasta un $0% en peso de almiddn.

Con un procedmumtcr experimental se ha seguido la influencia de las vanablm que controlan la reaccién de copolimerizacion: pmporum
almidén/estireno alimentada, temperatura, tiempo do reaccion y velocidad de agitacion. El efecto do estas varisbles se ba cuantificado por su repertusion
en el peso molecular del poliesireno injertado, en Ia frecuencia y en el porcentaje del m_;ertanuerﬁo sobre las cadenas de almidon.

Se midio ignalmente Ia influcacia de 12 composicion del copolimero en la resistencia mecénica de muestras del producto obtenido y moldeado por
compresion < forma de liminas en las cuales se determiné el esfuerzo y Ia deformacion tensil y su médulo de elasticidad. Los copolimeros que
contienen hasta un 15% en peso de almidén mostraron poca pérdida de resistencia tensil y médulo con respecto al poliestireno hemopolimero.

El cardcter biodegradable de los copolimeros almidén/estireno se evidencié por pruebas microbiol6gicas en las cuales laminillas moldeadas de estos
pmductos fueron ammdas al ¢star en contacto con wn medio cultivado de hongo Aspergillus Niger, produciendo resquebrajamiento y fractura de las

‘pigzas.

INTRODUCCION

La modificacion de almidén por copolimerizacion con
diferentes mondmeros vinflicos y acrilicos es una
téonica.-que ha estado en permanenie estudio desde
finales del decenio de 1960 y ha dado lugar a un gran
nnmero de patentes para diversos productos gquimicos
‘derivadosidel almidén, principalmente de maiz, que se
utilizan en aphwczunes tales como - aditivos
estabilizantes de suspensiones, agentes espesantes,
mejoradores de propiedades de retencién y refuerzo de
papel, geles -de alto poder deshidratante, floculantes,
-clarificadores de- aguas: residuales, aditivos para:lodos
de perforacion petrolera, agenics quimicos para
remocién de metales pesados en aguas industriales,
‘adhesivos y material para encapsulamiento de pesticidas
¥ agroquimicos (1).

~Ademis de éstos y omos campos de aplicacion de
menor importancia, se ba incrementado €l desarrollo de
-copolimeros de almidén con diversos plasticos con ¢l
fin de conseguir su biodegradabilidad y contribuir a la
rechwméndebasmaplésﬁcamﬂtamedepmductos
desechables (2-4). -

El ‘incremento progresivo del uso de  plasticos
desechables en Colombia - planteard en un' futuro
proximo 1a necesidad de optar entre las alternativas de
reciclaje o de su formmlacién para que cumplan s
degradacién  biolégica y/o: fotoquimica. Ei- sector
productivo deberd contar entonces con desarrollos de
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tecnologta .propia que perxmtan recomendar soluciones
efectivas para las modificaciones requeridas en los
procesos de fabricacién vigentes.

También se hace necesario disponer de una bucna base
de acopio de experiencia cientifica y tecnologica que
facilite 1a promocion de nuevas industrias que hagan
uso de productos nativos de origen agricola para la
produccién de materias primas y aditivos que se
requicren en Ia formulacién y modificacion de nuevos
materiales poliméricos sin teper que recurfir a su
importacion.

El presente articulo forma partc de una serie de
acfividades de investigacion desarrolladas por los
autores en la Escuela de Ingenieria Quimica de la UIS
para estudiar aplicaciones quimicas del almidén de yuca
modificado por la copolimerizacién con monémeros
vintlicos y acrilicos (12).

Paramteuaba;osehaesoogtdoelalnudﬁndeyucapor
serunmsumoquepr&semalmapmdmménen
Colombia de aproximadamente 20() toneladas por afio.
De esta produccion un 36% se destina a usos
industriales y no se tiene informacién evaluativa sobre

‘su empleo en la obtencién de los copolimeros

mencionados (5). El poliestireno se selecciond, como
pléstico para ser modificado por copolimerizacién ‘con
¢l almidén, por su alto empleo en diversos materiales de
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desecho, cada vez més utilizados en nuestra sociedad de
consumo.

MECANISMO DE INJERTAMIENTO

La sintesis de copolimeros de injerto en el almidon es
un caso especial puesto que ¢l almidén es insolable en
la mayoria de los solventes orgAnicos comunes y debe
realizarse en una reaccién en fase heterogénea, en la
cual la estructura fisica y el estado de agregacién del
almidon juegan un papel importante.

El procedimiento consiste bdsicamente en iniciar un
radical libre en 1a cadena amil6sica del almidén para
permitirle posteriorments su Feaccion Con UN MORGMETO
vinilico o acrilico.

La " iniciacién por radicales libres para la
copolimerizacién del estireno con el almidén puede
hacerse por diversas técnicas que  comprenden

fundamentalmente métodos, de irradiacién con Co™ -
(16)odeacuvac16nqumnmconpelsulfatos{7}ywn

el i6n Cerio IV (8).

El mecanismo de la copolimerizacién almidén-estireno
iniciada por el ibn persuifato sobre segmentos de

-cadenas de amilosa es el siguiente:
sopam0r | m
50 + H,0 - H50, + OH" 2]
' A;mdm - cﬁjcch):+ OH;'ZLAJmidm —c—otieHo [3]
o€ CR )30 =CHy ol 08 -ctz-cay'certs [4]

Las ciapas posteriores de este mecanismo cortesponden
a la propagacion del estireno sobre los sitios activados
por los radicales libres en Ia estructura amilésica, dando
lugar a cadenas de poliestireno injertadas, v su
terminacién por acoplamiento o por transferencia de
cadena.

Las cadenas poliméricas en ¢l almidon pertenecientes a
Ia amilosa son lineales mientras que las
correspondientes a 1a amilopectina son ramificadas. Los
almidones poseen los dos tipos de estructura con
diferentes proporciones de ellas segin sa origen
vegetal. Por ejemplo, el almidon de maiz contiene
entre 22 y 28% de amilosa; comparativamente el
almidoén de yuca suele contener enire 16,5 y 22% de
amilosa (13).

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Materiales y Reactwos
Elalnndéndeyumuuhzadoﬁxédegmdoreﬁmdo
producido por 12 empresa colombiana Dismaiz Ltda., cl
cual presenta las signientes caracteristicas:
Humedad 12,5 - 14 % ; Méxima cantidad de ceniza

0,2%: Contenido de almidén 85%.
Elanéhsmenbasesecamdwa%&%deahmdényuﬂ
pHentre 4,5y 6,5.

El estireno es de grado comercial producido por Dow
Chemical, fus tratado con NaQH al 10% para removerle
el inhibsdor y posteriormente lavado con agua destilada
hasta neutralidad, decantado y secado.

El iniciador fué persulfato de potasio, grado reactivo.

Procedimiento y Métodos

La Figura 1 describe esquemdticamente el
procedimiento seguido para la sinisis y caracterizacion
de los copolimeros de injerto de poliestireno en almidon
9).

Sc escogid una téomica de copolimerizacion en
suspenslénefecmadaentmautoclavede 1 litro, con
recipiente de vidrio y conecciones controladas para
agitacion, temperafura, presion, atmosfera inerte de
nitrégeno v bureta dispensadora en la alimentacion,
bajo operacién por lotes de producto.

El reactor s¢ carga con el almidon y el agua destilada en
una proporcion previamente cstablecida y se agita a 300
rpm bajo atmésfera inerte de nitrégeno, durante 30
minutos a 70°C. Con este pretratamiento se busca
gelatinizar ¢l almidon para alcanzar ¢l hinchamiento de
sus granuios y facilitar el ataque quimico en iniciacion y
en el injertamiento.

Segmdamente se ajusta el reactor a la temperatum de
reaccién requerida, se adiciona el iniciador disuelto en
agua destilada y después de 5 minutos se agrega ¢l
estireno en la proporcién prevista para 1a reaccion.

Concluido el tiempo de reaccién s¢ procede, mediante
lavados consecutivos con agua caliente y con etanol, a
retirar ¢l almiddn y el monémero no reaccionados,
resultando un producto conformado por copolitmero
injertado alraidén-poliestireno y por el homopolimero
de poliestireno, el cual fué secado al vacio a 60°C.
La cantidad de homopolimero de poliestireno producido
por el sistema reaccionante fué determinada sometiendo
una pomén del producto de reaccion a extraccién
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soxhlet con tolueno, con ¢l fin de remover este
homopolimero.

Una vez aislado y purificado el copolimero de injerto se
tomaron porciones para su  caracterizacién por
espectroscopia FT-IR, calorimetria diferencial y moldeo
de laminas por compresion para ensayos de resistencia
tensil y mddulo y para pruchas de degradacion
bioldgica.

Igualmente, otra porcidr del copolimero fu¢ sometida a
hidrdlisis 4cida con HCI IN, a 60°C durante 4 horas en
condiciones de reflujo, con €l fin de separar las cadenas
de almidén v aislar el poliestireno injertado.

De esta forma es posible conocer Ia composicion del
copolimero v determinar el peso molecular (M,) del
poliestireno injeriado, por viscosimettia con la relacién
& Mark-Howink-Sakurada: W = K M.
Para ¢l sistema poliestireno-benceno a 25°C, los valores
de K=11.3*%10° y a=0.73 han sido reportados en
las referencias (10).

Los porcentajes de conversion, de poliestireno injertado
y de eficiencia de injertamiento se obtuvieron con las
signientes expresiones (11):

. W producto™ W atm
%Conversion = — 2222 almidon

100 {5]

erm'reno

Wcopalimara - W aimiidon

% PS injertado = 100 (6}

W copolimero
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L W, ]
% EfiCienCi e = ERRUERIALD =100 [7]

Wosisios, T W s
' 100-%PS,;
Anhidroglucosa _ — i 8]
Cadena, e,z Z"f‘%@z&

Fl mimero de unidades d¢ anhidroglucosa (peso

- molecular = 162) por cadena de poliestireno injertada,

es una medida que aumenta al disminuir la frecuencia
de os sitios de injertamiento.

RESULTADOS Y DISCUSION

A la reaccién de copolimerizacion, efectuada bajo
diferentes condiciones, se le hizo ur scguimiento de los
efectos producidos por las variaciones en el tiempo de
reaccion, temperatura, relacion mésica almidén/estireno
alimentada v velocidad de agitacién, Las variables de
respuesta fueron las indicadas por las ecuaciones

Efecto del Tiempo de Reaccién,

Los resultados se muestran en la Figura 2, indicando
que la conversion y la eficiencia de injertamiento
aumentan a medida que se incrementa el tiempo de
reaccion hasta alcanzar los topes de 74.2% de
conversién y 85.2% de eficiencia a las 4 horas, ticmpo
en el que también se logra obtener el mayor porcentaje
de poliestireno injertado en las conliciones indicadas en
la Figura 2.
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Figura 1. Procedimiento de sintesis y caracierizacion del copolimero.
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Figura 2. Efecto del tiempo de reaccién en fas variables de copolimerizacion.
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Por sa parte, ¢l peso molecular de los injertos de
poliestireno exhibe un maximo de 679800 a las 3 horas,
mientras que en Ja frecuencia de injertamiento resulta
un  minime con 8055 unidades  de
aphidrogincosa/cadena, obteniéndose por lo tanto
cadenas injertadas de poliestireno mdis largas pero
menos frecuentes.

Efecto de la Agitacion
Lz Figura 3 indica que la variacién de iz velocidad de
agitacion entre 300 v 400 rpm no afecta en forma
apreciable a la eficiencia de injertamiento ni al
porcentaje de poliestireno injertado.

A 300 rpm se observé el mayor valor del peso
molecular de poliestireno injertado (748960) v ¢l
minimo de frecuencia comespondiente a 10290
unidades de anhidroglucosa por cadena; el bajo valor de
conversion de mondmero a polimero alcanzado con esta

alta eficiencia de injertamiento, resaltando favorecida la
copolimerizacion sobre 1a homopolimerizacién.

El mayor efecto de 1a agitacion es sobre ¢ porcentaje de
conversion, que aumenta con ella.

Efecto de la Relacion Masica Almidén/Estireno

Los resultados mostrados en ia Figura 4 indican que
esta relacion influye considerablemente sobre el
porcentaje de poliestireno injcriado y su  peso
molecular. Un aumento de ia relacién almidon/estireno
rebaja la cantidad de poliestireno injertado, anmenta su
peso molecular v disminuye la frecuencia de los sitios
de injertamiento. [El maximo valor de poliestireno
injertado (75%) s¢ obtuvo utilizando un bajo valor de la
relacion almidén/estirenc de 0.33 consiguiéndose una
muy alta frecuencia de injertamiento (252
anhidroglucosas/cadena) con bajo peso molecular de

velocidad de agitacion estd contrabalanceado por la mas poliestireno injertado (124990).
10
—
~1800
8
)
] 4
E’ &0 "
N
T ~e0 -
A M
J }
E 1
8
40 —eo *
—{400
m 4
—{300
—xe- % CONVERSION
0 , S e ey e oo 1 200 o4 PEINJERTADO
250 %0 350 400 450 |w-sencEncany.
RPM 5 P\ PS WJERTADO.

AlmidonvEséreno =2
Alfsidon ! Inidedor = 200
Tiempa cle Riaecdon = 4 honas
T=60C "

Figura 3.Efecto de 1a agitacion en las variables de copolimerizacion.
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Figura 4. Efecto de la relacién masica almidén/estireno en la copolimerizacion.

Efecto de 1a Temperatura de Reaccién

La Figura 5 muestra este efecto, destacandose su mayor
influencia sobre el peso molecular del poliestireno
injertado que disminuye progresivamente con la
temperatura. A 70°C sc observaron los mas altos
valores de eficiencia de injertamiento (90%), de
frecuencia de sitios de injerto, (con 2209 unidades de
anhidroglucosa/cadena), y de porcentaje de poliestireno
injertado.

Calorimetria Diferencial y Espectroscopia FI-IR
Los copolimeros fueron analizados en un calorimetro
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diferencial Perkin-Flmer DSC 1B, mostrando una
temperatura de transicién vitrea entre 85-90°C. Estos
valores son ligeramente inferiores a la del poliestireno
homopolimero debido al incremento de volumen libre
producido por una mayor estructura ramificada.

Fl analisis de los copolimeros por espectroscopia FT-IR
mostrd bandas comunes con el almid6n en: 3738, 3382,
3354, 1639, 1981, 1155,931y 855 cm’™.

Con el poliestireno fueron afines las bandas en:
3025, 2924, 1493, 1452, 1155, 1024, 759v689cm
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Figura 5. Efecto de Ia temperatura en as variables de copolimerizacion.
Resistencia Tensil El cardoter frigil del almidon obviamente hace

Se moldearon probetas en forma de lamina rectangular
de 73 x 30 x 0.6 mm, medlamecomeménenpwensa
‘hidritica a 150°C y 200 Kg-flem”. Con ellas se midi6 el
esﬁletzodempunatensﬂyelmédmodeelasucmhd
Losmﬂzadossemdlmenlahgmaégqmdlferem
contenidos de almidon en los copolimeros, medidos en
miquinz Instron a velocidad de extension de 2.5
cm/min. y a temperatura de 25°C.
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descender 1a resistencia tensil a medida que aimenta su
porcentaje de comtenido en los copolimeros; sin
embargo, hasta contenidos de almid6n entre 10-15% no
s muy apreciable este descenso de resistencia.

Los copolimeros de almidon de yuca-poliestireno
resultan de una menor resistencia tensil que los
homélogos obtenidos de almidén de maiz y reportados
porotmsautores,atmquesnmiarmeniaﬁecuenmyel
peso molecular de poliestireno injertado (7,11).
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Figura 6. Efecto del porcentaje de almidén en la resistencia tensil de los copolimetos.

Degradacién Biolégica

El mismo tipo de laminillas utilizadas en las pruebas de
resistencia tensil fué empleado para estos ensayos en los
que se sometieron las probetas a inmersién en una
solicion salina sembrada con el hongo Aspergillus
Niger. Al cabo de 20 dias se pudo apreciar un gran
avance en la degradacion de las muestras, el cual
prosigui6é después de traspasarlas del medio salino a
erlenmeyers esterilizados con ¢l fin de forzar al hongo a
un atague directo sobre clias.

A los 30 dias de contacto con el microorganismo las
muestras presentaron una coloracion oscura y pérdida
ostensible de resistencia mecinica que llegé hasta
producir resquebrajamiento y rotura en las probetas con
contenidos de almidon del 45%.

La observacién al microscopio para estas muestras
degradadas permitié apreciar la penetracién del
Aspergillus en toda la masa del copolimero pero con
mayor concentracion en los dominios ocupados por la
fase de almidon. oo

CONCLUSIONES

Se comprobd Ia incorporacion quimica del poliestireno
al almidon'de yuca, mediante ¢l proceso °s0 imiplementado

vy en las condiciones descritas, lograndose contenidos
hasta del 75% de poliestireno injertado.

Los productos son de inferior resistencia tensil que el
poliestireno y estdn al nivel de su uso como proposito
general; sin embargo SOn MEROTES SN resistencia que los
injertos . homologos derivados del almidén de maiz,
aunque presentan  caracteristicas  similares  en
composicion, extension y frecuencia de los injertos.

La tendencia general encontrada fué la de un
predominio de cadenas largas y de baja frecuencia de
injerté” de poliestireno -cuando los copolimeros
contienen mas del 50% de almidon.

Los copolimeros que contienen méas del 50% de
poliestireno  presentaron  una  estructura  de
ramificaciones cortas y de alta frecuéncia de
poliestireno injertado.

Los ‘copolimeros obtenidos son bacteriolégicamente
degradados por Aspergillus Niger, hongo que prolifera
en botaderos y rellenos sanitarios, produciendo perdida
de resistencia mecdnica progresiva hasta formacién de
ﬁsurasympturaposteriorenpiezasooncomenidmde
almidon de mids del 45% en peso.
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ABSTRACT

Grafi copolymers bused on yucca starch (manihot sculents) and polysiyrene were prepared by a suspension polymerization technique through free radical
initiation with ferrous ion and hydrogen peroxide.

The effect of variables controlling the copolymerization reaction was studied by following the variations in - molecular weight of grafted polystyrene,
grafting efficiency, conversion and percent of grafted polystyrene.

The starch-polystyrene graft copolymers were characterized and tested for tensile strength up to 50% by weigth contents of starch. Biodegradation was
expetimentad in molded sheets of the products incubated with czbtures of Aspergillus Niger.
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